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^;^^^;;r;^^FOR THE HYDROTHERMAL PRODUCTION OF CRYSTALLINE SODIUM DISILICATE 
r54)Be«.chnu.g: VERFAHREN ZUR HYDROTHERMALEN HERSTELLUNG VON KRISTALLINEM NATRIUMDIS- 
ILIKAT 

(57) Abstract 

.venaon concns a process for M-^^^^^^^^ 
Na,0 : SiO: ofl : 2, at elevated "^"P"«»»« solution of amorphous sodium disilicate 

process is characterized in that silica sand and caustic ^ !„ an optional second step, the total- 

a total-solids content of 50-75 % by wt. is '{"i'lf ' "'i^ "fj Depending on whether the second step 

Tolids content may be increased by the ^«"»;;»> °f in the second 

SraV^airdS^^^^^^ 

line sodium disilicate thus formed is separated off. 
(S7) ZasammenfassuBg 

irennt wird. 
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^.hr^ 2ur hY ^'-''t>'Pr«lRn tie -^t.^^una von kristalUnen. Natrium- 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur hydrot hernial en Herstellung 
von kristallinem Natriumdisilikat aus Quarzsand und Natronlauge 
und/oder aus waBrigen Lfisungen von aroorphem Natriumdisilikat. 

Die Herstellung kristalliner Natriumsalze von Kieselsauren mit 
einem SiOz/NajO-Verhaltnis von 2 : 1 bis 3 : 1 erfolgt ublicher- 
weise durch Temperung von Natriumsi 1 ikat-Glasern oder durch 
Erhitzen von Natriumcarbonat und Quarz (DE-OS 31 00 942). 

Willgallis und Range (Glastechnische Berichte, 37 (1964), 194-200) 
beschreiben die Herstellung von a,B- und f -NazSizOs durch 
Temperung von geschmolzenem und nicht geschmolzenem, entwassertem 
Natronwasserglas. Diese Produkte haben Schichtstruktur. Dafi es sich 
um kristalline Formen handelt, ergibt sich aus den Rontgendif- 
fraktionsspektren. Die Autoren zeigen, daB in Abhangigkeit von der 
Temperatur verschiedene Kristal If ormen erhalten v^erden. 

Benecke und Lagaly beschreiben in Am. Mineral., 62 (1977), 763-771 
ein verfahren zur Herstellung eines hydratisierten, kristallinen 
Natriumsilikates mit Kanemit-Struktur (etwa der Zusannnensetzung 
NaHSijOs). Dabei wird in einem ersten Schritt Si02 in Methanol 
dispergiert und mit kalter Natronlauge versetzt. Dieses Verfahren 
ist aufwendig wegen der kontrollierten Zugabe der einzelnen 
Substanzen und erfordert wegen der Verwendung an brennbarem 
Methanol spezielle Sicherheitsvorkehrungen. 
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In aer DE-OS 34 17 649 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem man 
hydratisiertes Natriumsi 1 ikat mit Kristal Ikeimen versetzt, die 
Reaktionsmischung durch Erhitzen entw^ssert und die entwasserte 
Reaktionsmischung so lange bei einer Temperatur halt, die min- 
destens 450 betragt, jedoch unter dem Schmelzpunkt liegt, bis 
sich das kristalline Natriums i 1 ikat mit Schichtstruktur gebildet 
hat. 

Bei der Entwasserung (beini Eindampfen) von Wasserglaslosungen oder 
Losungen iiblicher Natr iumsi 1 ikate (ohne Schichtstruktur) mit einem 
Mol-Verhaltnis Si02/Na20 von 1,9 : 1 bis 3,5 : 1 werden amorphe 
Produkte erhalten. Erst bei Temperaturen oberhalb 450 T und ini 
Verlauf mehrerer Stunden kristall isieren diese Produkte in Gegen- 
wart einer waBrigen Phase (DE-OS 34 17 649). Fur diese Reaktion 
sind ini allgemeinen mehrere Stunden notwendig. Bei Temperaturen 
zwischen 500 und 850 ""C reichen mitunter auch Minuten und bei 
bestimmten Silikaten Bruchteile einer Minute aus. 

EP-A 0 320 770 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
rontgenkristallinem Natriumdisi 1 ikat (Natriumsi 1 ikat mit Schicht- 
struktur) durch Auflosen von rontgenkristallinem Schichtsilikat in 
Wasser und anschl ieSendem Eindampfen bei erhohter Temperatur. 
Dieses Verfahren geht dabei bereits von kristallinem Natriumschicht- 
silikat aus und ist speziell auf die Herstellung von Natriunidi s i 1 i- 
kat-haltigen Wasch- und Reinigungsmitteln gerichtet. Diese Druck- 
schrift beschreibt lediglich eine Verarbeitungsf orm von primar 
durch andere Verfahren erhaltenem kristallinem Natriumdisi 1 ikat 
durch Losen in Wasser und anschl ieBendes Verdampfen von Wasser. 

Gleichermafien ist dem Fachmann bekannt, daS das Losen von amorphem 
Natriumdisil ikat in Wasser und anschl ieBendem Eindampfen wiederum 
zu amorphem Natriumdisi 1 ikat fiihrt. 
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GemaB dem Stand der Technik ist es bisher nicht mogluh. ^. einer 
technisch realisierbaren Form auf hydrothermale. Weg direkt zu 
kristalline. Natriucdisilikat niit einer hohen Reinheit zu gelangen. 

J Franke (Bull. Soc. Chi... 1950. S. 454 f) beschreibt Versuche 
,ur hydrothermalen Herstellung von Natriumdisi 1 ikat. Zur Isolation 
des Reaktionsproduktes aus Quarz und Natriunhydroxidlosung wurde in 
aufwendigen Apparaturen z.T. durch Einsatz von Kristallisations- 
keimen versucht. eine Kristallisation des Reaktionsproduktes her- 
beizufuhren. Die erhaltenen Reaktionsprodukte uberlieB n,an an- 
schlieBend .ehrere Wochen unter Kuhlurg der Kristallisation. woben 
„,an oft Ge^ische aus anK.rphen, und kristallinen, Natriu.disi 1 1 kat 
erhielt. 

ES bestand nun die Aufgabe, ein einfaches Verfahren bereitzustel- 
len das es ern,5glicht, ausgehend von Quarzsand und Natriu.hydroxid- 
LSsung und/oder wSBrigen Losungen von amorphen, Natriun,disi bkat in 
einer Stufe kristallines, hochreines Natriun,disilikat herzustellen. 

Oberraschend wurde nun gefunden. daB festes, kristallines und hoch- 
reines Natriumdisilikat bei der hydrothermalen Umsetzung von Quarz- 
sand und Natronlauge und/oder waBrigen Losungen von anorphe-n 
Natriumdisilikat entsteht, wenn begrenzte Konzentrations- und Tem- 
peraturbedingungen eingehalten warden. 

Ge^SB der Erfindung wurde die Aufgabe gelost durch ein Verfahren 
,ur hydrothermalen Herstellung von kristal 1 inen, Natriumdisilikat 
„it einen, Molverhaltnis Na20 : SiO^ von 1 : 2 bei erhbhter Te.pera- 
tur und unter den, dieser Temperatur entsprechenden Druck in emem 
Druckbehalter. dadurch gekennzeichnet . daB Quarzsand und Natron- 
lauge und/oder eine waBr.ge Losung von a.orphe. Natriumdis.l . kat 
„it einer Gesa.tfeststoff konzentration von 50 bis 75 Gew..% .n 
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einem ersten Schritt auf mindestens 235 X erhitzt wird. in e i nem 
zweiten Schritt sich gegebenenf a1 Is eine Auf konzentration des Ge- 
samtfeststof f gehal ts durch Entfernung von Wasser aus deni Reaktions- 
gemisch anschlieBen kann, in Abhangigkeit der Durchfuhrung des 
zweiten Scnritts in einem dritten Schritt die im zweiten Schritt 
entfernte Wasserinenge ganz oder teilweise wahrend oder unmittelbar 
nach der sich anschl ieBenden Abkuhlung auf 90 bis 130 wieder 
zugegeben wird und anschlieSend das angefallene, kristalline Na- 
tr iumdisil ikat abgetrennt wird. 

Die Untergrenze fur die Gesamtfeststoff konzentration liegt bei 50 
Gew.-%. Unter Gesamtfeststoff konzentration versteht man hierbei den 
prozentualen Anteil der insgesamt eingesetzten Feststoffe Si02 und 
Na20 (aus NaOH berechnet), im Falle von waQrigen Lbsungen von 
amorphem Natriumdisi 1 ikat den darin enthaltenen Anteil an Feststioff 
oder bei Gemischen aus Quarzsand, Natriumhydroxid und waBrigen 
Losungen aus amorphem Natriumdisilikat die Sumrne aller darin 
enthaltenen Feststoffe, 

Dies ist ein Konzentrationsbereich, bei dem beim Abkiihlen nor- 
malerweise hochviskose, kaum mehr flieBfahige Massen auftreten, die 
nur noch schwer zu handhaben sind. Durch das Abscheiden von beacht- 
lichen Mengen an kristallinem Natriumdisilikat wahrend des Reak- 
tionsverlauf s sinkt die Konzentration in der Losung. Eine solche 
Suspension ist noch handhabbar und filtrierbar. 

Die obere Grenze der Gesamtfeststoff konzentration wird mit 75 
Gew.-% durch die Grenzen der Verarbeitung gegeben. Von praktischer 
Bedeutung sind insbesondere Gesamtf eststof f konzentrationen der 
eingesetzten Gemische oder Losungen von 60 bis 70 Gew.-%. Bei 
Gesamtfeststof fkonzentrat ionen von iiber 75 Gew.-% steigt zwar die 
Ausbeute an kristallinem Natriumdisilikat weiter an, jedoch komint 
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es gleichzeitig zu immer starkeren Wandanbackungen, die nur durch 
speziell abgestinimte Apparaturen vermieden werden konnen. 

Der erste Schritt des Verfahrens entspricht einer AufschluB- 
reaktion, wekhe bei einer Temperatur von mindestens 235 °C in 
einem Druckbehalter (Autoklav) durchgefuhrt wird. Die bei dieser 
Temperatur zur Erzielung eines quantitativen Umsatzes notwendige 
Reaktionszeit betragt 2 bis 3 h. Ein Umsatz von ca. 99 % kann schon 
nach einer Reaktionszeit von 30 niin erhalten werden. GemaB der 
Erfindung kSnnen Umsatz-Werte von weit uber 99 % erzielt werden. 

Allgemein gilt. daB sich die Reaktionszeit mit zunehmender Reak- 
tionstetnperatur verkiirzt, jedoch die Reaktionstemperatur , urn den 
verfahrenstechnischen Aufward in einem durchf iihrbaren Rahtnen zu 
ha Hen. zwischen 235 und 300 °C, insbesondere zwischen 250 und 280 
°C liegt. Dennoch kann die Reaktion auch jederzeit bei einer 
Reaktionstemperatur von oberhalb von 300 °C durchgefuhrt werden. 
Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn kurze Reaktions- 
zeiten erzielt werden sollen, wie dies bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensfiihrung der Fall ist. 

Die mittlere Ausbeute an kristallinem Natriumdisilikat betragt in 
einem isoliert betrachteten Ansatz 50 bis 60 Gew.-% der einge- 
setzten Gesamtfeststof fmenge. Der Rest liegt im wesentlichen als 
ainorphes Natriumdisilikat in geloster Form vor und fSllt bei der 
Filtration als Filtrat an. Dieses Filtrat kann gegebenenfalls nach 
Aufkonzentration auf den erforderlichen Konzentrationsbereich 
erneut in das Verfahren eingebracht werden, sofern keine andere 
Verwendungsmoglichkeit dafiir besteht (Beispiel 3). Hierbei ist 
wiederum darauf zu achten, daB fur das entstehende Gemisch eine 
Gesamtfeststoffkonzentration von mindestens 50 Gew.-% eingehalten 
wird. Gegebenenfalls kann durch Entfernung der berechneten Menge an 
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Wasser wahrend des Aufheizens auf die Reaktionstemperatur die 
gewtinschte Konzentration eingestellt werden. Die Ausbeute an 
kristallinem Natriumdisnikat , die aus solchen Gemischen aus 
zuruckgewonnenen Losungen von amorphem Natriumdisi 1 ikat, Quarzsand 
und Natronlauge besteht, betragt ebenfalls 50 bis 60 Gew.-%. Auf 
diese Weise konrnit es nach und nach zu einer vollstandi gen 
Umwandlung zu kristallinem Produkt. 

Fiir den Einsatz von waBrigen Losungen von amorphem Natriumdisi 1 i kat 
gilt hinsichtlich der angegebenen Konzentrations- und Teniperatur- 
bereiche Entsprechendes. Die Losung ist gegebenenf alls den Konzen- 
trationserfordernissen durch Auf konzentration anzupassen. Der Zeit- 
bedarf ist jedoch wesentl ich geringer als beim AufschlieBen von 
Quarz, die Ausbeute an kristallinem Natriumdisi likat ist etwas 
geringer. Sie laBt sich jedoch durch Zusatz von kristallinem 
Natriumdisilikat als Impfmasse noch steigern und liegt dann bei 
uber 45 Gew,-% (Beispiel 4). 

Das Verfahren kann gemaB der Erfindung gegebenenf alls auch so 
gefuhrt werden, daB die Gesamtfeststoff konzentration in einem sich 
an den ersten Schritt anschl ieBenden zweiten Schritt durch Ent- 
fernung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch erhoht wird. Der als 
Dampf aus dem Reaktionsgef aB austretende Hasseranteil wird konden- 
siert, und kann in einem dritten Schritt dem Reaktionsgemisch zu 
einera spateren Zeitpunkt ganz oder teilweise wieder zugefiihrt wer- 
den. Dieser dritte Schritt erfolgt in der Regel wahrend der Ab- 
kuhlung oder unmittelbar danach. Die Aufkonzentration bewirkt, daB 
die Gesamtfeststoff konzentration um weitere 5 bis 10 Gew.-% erhoht 
wird, wodurch eine weitere Erhohung der Ausbeute an kristallinem 
Natriumsilikat durch Kristall isation erzielt wird. 

Die Aufkonzentration des Reaktionsgemisches kann auch bereits 
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„Shrend des ErtUz.n. .ut die R,a«io„ste.p.ratur .rfolgen Dies 
,„.besondere dann .on Interesse sein, wenn 

rfor Pinoesetzten Gemische niedng sind 
stoffkonzentrationen der emgesetzxen 

(Beispiele 3 und 4). 

der Aufarbenung, oedoch .Ihrend Oder „„.,ttelt.r ».ch der Ab- 
Oh.un,, wenn das «eak.i.ns,e.,sch eine Te,eratur zw.cKen 90 u d 
130 -C besurt, wird dfe entfern.e Hen,e W.sser »ieder zu,esetzt. 
„odijrch die mschung wieder handhabbar wird. 

n,e -itere Aufarbeitun, erfolgt anscMieSend durch Abtren^n, des 
.Hstaninen Natri»d.si,ikats ,on der Hutterla.ge, 

b FiUration bei einer Tenperatur zwiscben .00 d„ 130 . 
,erzu baben sicb insbesondere bebelzte FiUerpressen Oder Oruck- 

cben bewabrt, in weicben die FiHration dure > .>i^.s"n- 

fiUertucb bevorzust bei 2 bis 3 bar erfolgt. Z«.d<^B-9 w,rd 
!,t Da,, .on 2 bar zur Verdr.ngun, von Resteb der Le.ung n.chg.- 
Masen. Oer anfaiiende FiH.rk.chen besitzt nocb einen «asser,ehalt 
„ etwa IS Oew.... ».cb de» Zerkieinern des Fiiterr.cksta„des 
,ann wenn gewunscbt, der Wassergebalt auf etwa 2 G« be,- 
isweise d.rcb Beb.nd>.ng »it HeiB.u,. in eine. «,rbeUroc.ne 

,!senkt werden. *n die Trocknun, Un„ sich boc Siebnng und/ 

Oder Mahlung anschlieBen. 

so erbaltene krutalHne »atri«lisi1ikat besitzt eine .einheit 
,on uber 95 und bestebt aus der S-For. (Tiefte^ratnr-For.) wie 
durcb Roatgenbeugungsdiagraume nacbgewiesen wurde. 

K^bfoigande Beispiele erlSutern das Verfabren, obne oedocb dar.u, 

beschrankt zu sein: 
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Beispiel 1 

In einem mit Nickel plattierten Riihrautoklav mit 5 1 Gesamtinhal t, 
belastbar bis 350 '"C und 300 bar, ausgeriistet mit Ankerriihrer und 
Elektroheizung, wurde die hydrothermale Si 1 ikatsynthese und die 
kristalline Umwandlung durchgef uhrt. 

Dazu wurde der Autoklav mit 1,6 kg Natronlauge (50 Gew.-%), 0,25 kg 
Wasser und 1,2 kg Quarzsand (KorngroBe 0,1 bis 0,7 mm) gefQllt und 
auf 250 ''C aufgeheizt. Nach 2 h Reaktionszeit wurde abgekuhlt und 
bei etwa 100 °C der Autoklaveninhalt geleert, Es lag eine mittel- 
viskose, feinteilige Suspension mit 60 Gew,-% Feststoff gehalt vor. 
Zur Isolierung des kristallinen Natriumdisilikat-Anteils wurde uber 
eine beheizte Drucknutsche mit feinporigem Polypropylentuch bei 2 
bis 3 bar filtriert und zur Verdrangung von anhaf tender Losung mit 
Dampf von 2 bar nachgeblasen. Der anfallende Filterkuchen mit einem 
Wassergehalt von etwa 15 Gew.-% wurde anschlieBend zerkleinert und 
in dieser Form mit HeiBluft auf etwa 2 Gew.-% Wassergehalt getrock- 
net. Eine abschl ieBende Mahlung und Siebung ergab 0,98 kg kristdl- 
lines Natriumdisilikat als Endprodukt. Laut Rontgenbeugungsdiagramm 
handelte es sich urn reines kristallines Natriumdisilikat der fJ-Form. 
Die Ausbeute an kristallinem Produkt betrug 51 %. Die angefallene 
Mutterlauge wog 1,95 kg und enthielt 0,88 kg amorphes Disilikat, 
was einem Feststoff gehalt von 45 % entspricht. 

Beispiel 2 

Die Apparatur aus Beispiel 1 wurde mit 1,6 kg Natronlauge (50 

Gew.-%) und 1,2 kg Quarzsand gefullt, auf 250 °C aufgeheizt und 2 h 

bei dieser Temperatur gehalten. Vor dem Abkiihlen wurden 0,2 kg 

Wasser abdesti 1 1 iert und damit die Gesaratfeststof f konzentration von 
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65 Gew.-% auf 70 Gew.-% erhoht. Nach dem Abkuhlen auf etwa lOO °C 
wurden 0.2 kg Wasser in den Ansatz zuriickgefuhrt und dann aufgear- 
beitet. Es wurde eine Ausbeute an kristallinen. Natriun.disilikat von 
58 % erzielt. 

Rpi«;Die1 3 

Die Apparatur aus Beispiel 1 wurde mit 1.9 kg Mutterlauge (45 
Gew.-% Feststoffgehalt an araorphem Natriumdisilikat). 0.85 kg 
Natronlauge (50 Gew.-%) und 0,64 kg Quarzsand gefullt. Wahrend des 
Aufheizens auf 250 «C wurden 0,5 kg Wasser abdestilliert. Nach 2 h 
Reaktionszeit wurde abgekuhlt und wie in Beispiel 1 beschrieben. 
aufgearbeitet. Die Ausbeute an kristallinem Produkt betrug 55 %. 



Rpispiel 4 



Die Apparatur aus Beispiel 1 wurde mit 3.5 kg einer 50 6ew..%igen 
waerigen LSsung von amorphem Natriumdisilikat gefullt und wahrend 
des Aufheizens auf 250 'C 0.8 kg abdesti 1 1 iert. Nach einer 
Reaktionszeit von 20 min wurde wie in Beispiel 1 beschrieben 
abgekiihlt und aufgearbeitet. Die Ausbeute an kristallinen, Produkt 
betrug 44 Gew.-%. 
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Patentflnspruche 

1. Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von kristdllinem 
Natriumdisilikat mit einem Molverhaltnis Na20 : Si02 von 1 : 2 bei 
erhohter Temperatur und unter dem dieser Temperatur entsprechenden 
Druck in einem Druckbehalter, dadurch gekennzeichnet, daB Quarzsand 
und Natronlauge und/oder eine waBrige Losung von amorphera Natrium- 
disilikat mit einer Gesamtf eststoff konzentration von 50 bis 75 
Gew.-% in einem ersten Schritt auf mindestens 235 °C erhitzt wird. 
in einem zweiten Schritt sich gegebenenfa! Is eine Aufkonzentrat ion 
des Gesamtfeststoffgehalts durch Entfernung von Wasser aus dem Re- 
aktionsgemisch anschlieBen kann, in Abhangigkeit der Durchfiihrung 
des zweiten Schritts in einem dritten Schritt die im zweiten 
Schritt entfernte Wassermenge ganz oder teilweise wahrend oder un- 
mittelbar nach der sich anschl ieflenden Abkuhlung auf 90 bis 130 ^'C 
wieder zugegeben wird und anschl leBend das angefallene. kristalline 
Natriumdisilikat abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die Ge- 
samtfeststoffkonzentration 60 bis 70 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reaktionstemperatur zwischen 235 und 300 •'C, vorzugsweise zwi- 
schen 250 und 280 liegt. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die waBrige Losung von amorphem Natriumdisilikat aus der Mutter- 
lauge besteht, die bei der Abtrennung des kristallinen Natriumdi- 
silikats gewonnen wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aufkonzentration durch Entfernung von Wasser bereits wahrend 
dem Erhitzen des Reaktionsgemisches erfolgt. 
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